
















Oxidação anódica de ácidos aminonaftaleno-sulfónicos 








Dissertação para obtenção do Grau de Mestre em 
Química Industrial 








Orientador: Prof. Doutora Maria José Alvelos Pacheco 














































































































 “O que sabemos é uma gota, o que ignoramos é um oceano” 
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O objetivo deste trabalho foi investigar a influência das condições experimentais na 
degradação eletroquímica de aminas aromáticas. Para tal, escolheram-se 3 ácidos 
aminonaftaleno-sulfónicos, com iguais grupos substituintes, mas ocupando posições diferentes 
nos anéis aromáticos: ácido 4-aminonaftaleno-1-sulfónico (4AN1S), ácido 5-aminonaftaleno-2-
sulfónico (5AN2S), ácido 8-aminonaftaleno-2-sulfónico (8AN2S). O estudo foi realizado usando 
dois materiais de ânodo diferentes, o diamante dopado com boro (BDD) e o dióxido de 
chumbo (Ti/Pt/PbO2), e utilizando como eletrólito suporte o NaCl e o Na2SO4.     
Os testes foram realizados com soluções de 200 mg/L das diferentes aminas, usando 
uma densidade de corrente de 300 A/m2. Às amostras recolhidas durante os ensaios foram 
realizadas medidas de absorvência, de carbono orgânico total (TOC), de carência química de 
oxigênio (CQO) e de azoto total (TN). Foram também realizadas determinações de 
concentração de amina ao longo dos ensaios, por HPLC, para permitir o estudo cinético. 
Os resultados mostraram uma boa electrodegradação de todas as aminas testadas, com 
remoções de CQO, depois de seis horas de ensaios, compreendidas entre 83 e 98% para a 
4AN1S, 62 e 83% para a 5AN2S e 58 e 97% para a 8AN2S. As remoções de TOC foram inferiores, 
embora para muitos dos casos estudados tenham apresentado valores não muito inferiores aos 
de CQO, o que indica uma boa mineralização das aminas estudadas. 
A variação da concentração das aminas ao longo dos ensaios, por HPLC, serviu para 
concluir que a grande maioria das reações de electrodegradação das aminas apresenta uma 
cinética de pseudo-primeira ordem.  
O estudo efetuado sobre as diferentes formas de azoto envolvidas na degradação das 
aminas permitiu concluir que na presença de sulfato de sódio como eletrólito, 
independentemente da amina em estudo e do ânodo utilizado, não há praticamente 
eliminação de azoto, havendo apenas conversão do azoto orgânico em azoto amoniacal. 
Quando o eletrólito é o cloreto de sódio, qualquer que seja a amina em estudo ou o ânodo 
usado, durante a primeira hora de ensaio há uma eliminação superior a 50% do azoto presente 
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The objective of this study was to investigate the influence of the experimental 
conditions on the electrochemical degradation of aromatic amines. Three aminonaphthalene 
sulfonic acids, with equal substituent groups positioned at different positions in the aromatic 
rings, were chosen: 4-aminonaphthalene-1-sulfonic acid (4AN1S), 5-aminonaphthalene-2-
sulfonic acid (5AN2S), 8-aminonaphthalene-2 -sulfonic acid (8AN2S). The study was conducted 
using two different anode materials, boron-doped diamond (BDD) and lead dioxide 
(Ti/Pt/PbO2), and using as electrolyte NaCl and Na2SO4. 
The tests were performed with solutions of 200 mg/L of the various amines, using a 
current density of 300 A/m2. Samples were taken during the assays to measure absorbance 
and to determine total organic carbon (TOC), chemical oxygen demand (COD) and total 
nitrogen (TN). Determinations of the amines’ concentration throughout the assays were also 
carried out, by HPLC, to collect data for the kinetic study. 
The results showed a good electrodegradation of all tested amines, with COD removal, 
after six hours of electrolysis, between 83 and 98% for the 4AN1S, 62 and 83% for the 5AN2S 
and 58 and 97% for 8AN2S. The TOC removals were lower, though for many of the studied 
cases only slightly lower than the COD values, which indicates a good mineralization of the 
studied amines. 
The variation of the amine’s concentration throughout the assays, determined by HPLC, 
have shown that the majority of the amines electrodegradation reactions presents a pseudo-
first order kinetic. 
The study carried out on the different forms of nitrogen involved in the degradation of 
the amines allowed the conclusion that the presence of sodium sulfate as electrolyte, 
regardless of the amine under study and the used anode, leads to the conversion of organic 
nitrogen to ammonia nitrogen, without any nitrogen removal from solution. When the 
electrolyte is sodium chloride, whatever the studied amine or the anode used, during the first 
hour of the test there is a removal of 50% of the initial total nitrogen, being the remaining 
nitrogen in the form of ammoniacal nitrogen. 
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A necessidade que o Homem possui de conhecer sempre mais tem sido o motor da 
evolução. Contudo, a evolução, nem sempre direcionada no melhor sentido, tem conduzido à 
degradação do seu meio ambiente. A poluição dos recursos aquíferos é uma das maiores 
evidências de um uso inadequado do conhecimento. É urgente debruçarmo-nos sobre a 
poluição da água, um bem essencial à Vida. 
As principais fontes de poluição da água são águas residuais provenientes da agricultura, 
de atividades domésticas e da indústria. Os poluentes podem ser substâncias químicas, 
substâncias radioativas, minerais, compostos orgânicos sintéticos, sedimentos, agentes 
patogénicos, entre outras. 
Os processos de purificação de efluentes líquidos usados podem ser de cariz Física, 
Química e Bioquímica. Nos processos Físicos inserem-se a diluição, a sedimentação, a 
suspensão, a filtração, processos de membranas, entre outros. A principal desvantagem 
destes métodos reside no facto de que não resolverem o problema da poluição, apenas 
tranferindo os poluentes de uma fase para outra. Os tratamentos Químicos baseiam-se 
fundamentalmente em reações de oxidação-redução, sendo os mais comuns a oxidação 
química, efetuada por adição de reagentes com forte ação oxidante. Os processos 
bioquímicos são processos que se centram na utilização de microrganismos, que assimilam e 
usam o substrato/poluente no seu metabolismo, sendo os poluentes orgânicos removidos por 
degradação biológica. Contudo, muitas vezes os poluentes apresentam baixa 
biodegradabilidade, podendo sofrer acumulação nos sistemas recirculantes, tornando-se 
poluentes persistentes.  
Assim, é imprescindível investigar novas formas de “descontaminação da água” para 
solucionar o problema criado. Uma classe de tratamentos que se tem destacado são os 
processos de oxidação avançada, onde se inclui a oxidação anódica.  
A presente investigação centra-se num grupo de poluentes persistentes e tóxicos, as 
aminas naftalenosulfónicas e na sua degradação por processos eletroquímicos, usando ânodos 
com elevado sobrepotencial de evolução do oxigénio. Na superfície destes ânodos ocorre a 
formação de radicais hidroxilo, altamente reactivos, que podem promover de uma forma não 
selectiva a conversão/mineralização de poluentes persistentes. 
O principal objectivo do trabalho foi investigar a influência das condições experimentais 
na degradação eletroquímica de três aminas naftalénicas, com iguais grupos substituintes, 
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mas ocupando posições diferentes nos anéis aromáticos: ácido 4-aminonaftaleno-1-sulfónico 
(4AN1S), ácido 5-aminonaftaleno-2-sulfónico (5AN2S), ácido 8-aminonaftaleno-2-sulfónico 
(8AN2S). O estudo foi realizado usando dois materiais de ânodo diferentes, o diamante 
dopado com boro (BDD) e o dióxido de chumbo (Ti/Pt/PbO2), e utilizando como eletrólito 
suporte o NaCl e o Na2SO4. 
Esta dissertação encontra-se estruturada em 5 capítulos, estando uma primeira 
abordagem do trabalho descrita neste capítulo, a que se segue o capítulo 2, onde se 
apresenta uma revisão bibliográfica, onde é efectuada uma abordagem geral às aminas 
aromáticas em termos da sua toxicidade e biodegradabilidade, bem como, um resumo dos 
fundamentos e aplicações dos processos de oxidação anódica. No capítulo 3 descrevem-se os 
materiais e os métodos utilizados para a realização dos ensaios electroquímicos e das análises 
efectuadas para a monitorização da degradação destes ensaios. No capítulo 4 apresentam-se 
e discutem-se os resultados obtidos. As principais conclusões e as perspectivas de trabalho 









Os poluentes orgânicos persistentes (POPs) são contaminantes ambientais que incluem 
uma grande variedade de produtos orgânicos comerciais tais como herbicidas, pesticidas, 
corantes, fármacos, entre outros (Brillas et al., 2006). Ainda que muitos destes compostos 
atinjam o ambiente aquático em baixas concentrações, representam um perigo para a saúde 
humana, uma vez que são resistentes à degradação e de longa permanência e persistência no 
meio ambiente. Na realidade, os POPs apresentam o problema de acumulação nos organismos 
perto do topo da cadeia alimentar a um nível elevado (Inazaki et al., 2004). De entre estes 
poluentes, destacam-se algumas aminas aromáticas, que se encontram frequentemente no 
ambiente como produtos ou subprodutos de vários processos industriais (Pinheiro et al., 
2004). Assim, a preocupação crescente quanto à necessidade de evitar contaminações do 
meio ambiente tem incentivado a procura de novas tecnologias que permitam a eliminação de 
POPs presentes nos mais diversos efluentes industriais e domésticos.  
Os métodos convencionais de tratamento baseados na degradação biológica são os que 
envolvem custos menores e que permitem o tratamento de grandes quantidades de efluente. 
Contudo, não são muito eficientes para a remoção completa dos POPs, que apresentam baixa 
biodegradabilidade, pois são compostos quimicamente estáveis e resistentes ao ataque 
micróbiológico, e que podem originar produtos bióticos persistentes nas águas receptoras 
(Carvalho et al., 2007; Martínez-Huitle e Brillas, 2009).  
Neste contexto, os métodos electroquímicos têm recebido uma grande atenção nos 
últimos anos, com a finalidade de eliminar estes poluentes, como é o caso das aminas 
aromáticas (Jütnner et al. 2000; Carvalho et al., 2007; Ciríaco et al., 2009; Pacheco et al., 
2011).  
 
2.1 Aminas aromáticas 
 
As aminas aromáticas são compostos cuja estrutura molecular possui um ou mais anéis 
aromáticos, podendo ter vários substituíntes. Esta classe de compostos inclui moléculas 
simples, como a anilina, e moléculas mais complexas, com sistemas conjugados de estruturas 
aromáticas ou heterocíclicas e com múltiplos substituintes (Pinheiro et al., 2004). 
As aminas aromáticas, para além de poderem apresentar toxicidade para a vida aquática, 
causando efeitos alérgicos, muitas vezes são também potencialmente carcinogénicas e 
mutagénicas para os seres humanos e, algumas delas conferem cor às águas, contribuindo 
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assim para efeitos negativos também em termos estéticos (Rnick et al., 2001; Pinheiro et al., 
2004; Chen, 2006; Carvalho et al., 2008; Karim e Husain, 2009).  
As principais fontes de aminas no ambiente incluem vários sectores da indústria 
química, tais como as refinarias, a produção de corantes, têxtil, papel, plásticos, cosmética 
(sendo exemplo as lacas), polímeros sintéticos, adesivos e borrachas. São também 
provenientes da indústria farmacêutica, dos pesticidas e explosivos e ainda da combustão da 
gasolina e do carvão (Zhao et al., 2002; Pinheiro et al., 2004; Karim e Husain, 2009; Lu et al., 
2009).  
Quanto às fontes não industriais, também relacionadas com a característica 
carcinogénica das aminas aromáticas, evidenciam-se os corantes para pintar o cabelo, os 
fumos do escape de automóveis e, ainda, a queima ou pirólise de matéria vegetal rica em 
proteínas (por exemplo, os incêndios florestais e o fumo do tabaco) (Pinheiro et al., 2004).  
Uma das fontes de aminas aromáticas mais referenciada na literatura é, sem dúvida, a 
redução da ligação azo existente em numerosos corantes utilizados em grande escala na 
indústria têxtil. Na realidade, uma vez que os corantes são projetados para manter a 
estrutura química e a cor, são, geralmente, resistentes à biodegradação completa, 
produzindo metabolitos, como as aminas aromáticas, que podem ser mais tóxicos e 
mutagénicos do que as moléculas do corante (Karim e Husain, 2009; Fourcade et al., 2013). 
A primeira vez que surgiu a preocupação com a exposição humana às aminas aromáticas 
potencialmente carcinogénicas ocorreu na indústria dos corantes, no século XIX (Karim e 
Husain, 2009). Este problema continua atual, tendo, recentemente, os investigadores do 
National Institute for Occupational Safety and Health (EUA) relatado a existência de uma 
correlação entre a exposição à o-toluidina e à anilina e o aumento da incidência de cancro na 
bexiga (Karim e Husain, 2009). Este problema é também alvo de atenção na Europa, tendo a 
Comunidade Europeia feito uma lista de 22 aminas aromáticas perigosas, e proibido o uso de 
corantes azo que possam produzir essas aminas em concentrações detectáveis (cerca de 30 
ppm) (CONSLEG: 1976L0769 — 16/03/2004).  
Pinheiro et al. (2004), num artigo de revisão, apresentou uma lista de aminas 
aromáticas consideradas bastante tóxicas e com maior impacto para o ambiente, 
nomeadamente: anilina, p-anisidina, 2,6-dicloro-4-nitroanilina, N, N-dimetillanilina, 
difenilamina, p-nitroanilina, 5-nitro-o-anisidina, 5-nitro-o-toluidina, N-nitrosodifenilamina, 
2,4–diaminotolueno, p– nitrosodifenilamina, 1,2–fenilenediamina, 1,3-fenilenediamina, 4,4’-
metilen-bis(2-cloroaniline), 4,4’-metilendianilina, benzidina e p-fenilenodiamina. Por 
exemplo, o nitrosoaril ou intermediários N-Hidroxiaril foram incluidos nesta listagem devido à 
sua toxicidade por interagirem com a hemoglobina, causando metemoglobinemia (Pinheiro et 
al., 2004). No caso das cloroanilinas, a sua toxicidade está directamente relacionada com o 
número de átomos de cloro no composto. Os substituintes nitro também são perigosos, pois 
parecem ser ainda mais tóxicos que os substituintes cloro (Lu et al., 2009).  
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Em particular, as aminas aromáticas que apresentam um grupo ácido sulfónico no anel 
aromático, o que as torna bastante solúveis, são xenobióticas e apresentam elevada 
toxicidade (Singh et al., 2006). Muitas destas aminas, como o ácido sulfanílico e o ácido 4-
aminonaftaleno-1-sulfónico (4AN1S), são amplamente utilizadas como intermediários na 
indústria química, particularmente na produção de corantes, pesticidas, cimento, entre 
outras. Assim, estas aminas sendo solúveis em água e muitas delas resistentes à degradação 
microbiana constituem uma ameaça para o meio ambiente (Pinheiro et al., 2004).  
Por tudo o que foi dito anteriormente, é de crucial importância eliminar ou minimizar o 
impacto causado por estes compostos, quer adoptando medidas que visem a minimização das 
descargas, quer desenvolvendo processos eficientes para os remover (Tan et al., 2005). 
Assim, tendo em conta que os métodos biológicos acarretam, de uma maneira geral, custos 
mais baixos, vários autores estudaram a potencial biodegradação destes compostos. Rnick et 
al. (2001) estudaram a degradação biológica de várias aminas aromáticas e concluíram que a 
potencial biodegradação dos compostos estudados variava entre o nulo (não-biodegradáveis) e 
o elevado, dependendo do tipo, número e posição dos substituintes no anel benzénico.  
No ambiente, as bactérias são a classe de microrganismos envolvida activamente na 
biodegradação de poluentes orgânicos em locais contaminados (Haritash e Kaushik, 2009). 
Segundo estes autores, exposição destes microrganismos a níveis mais elevados de poluentes 
pode resultar em mudanças de adaptabilidade genética, induzindo a capacidade de 
degradação, que se traduz no aumento da taxa de remoção.  
A formação de algumas aminas aromáticas está relacionada com a primeira etapa de 
biodegradação de corantes azo, em condições anaeróbicas, que envolve a redução da ligação 
azo (Tan et al., 1999; Aquino et al., 2013). De uma forma geral, as aminas aromáticas não são 
posteriormente degradadas e acumulam-se nestas condições, com a excepção de algumas 
aminas que contêm grupos hidroxilo ou carboxilo (Tan et al., 1999). Por outro lado, algumas 
aminas aromáticas contendo o grupo hidroxilo tendem a sofrer oxidação sob condições 
aeróbias, embora muitas vezes com formação de compostos poliméricos que são, em geral, 
persistentes (Carvalho et al., 2008). No entanto, nas estações de tratamento é mais comum a 
degradação de algumas aminas aromáticas em condições aeróbias (Tan et al., 1999).  
Nos últimos anos, têm sido efetuados estudos no sentido de desenvolver processos em 
que são utilizadas peroxidases (por exemplo, Momordica charantia) para remover estruturas 
complexas de contaminantes aromáticos tóxicos dos efluentes. Neste caso, as aminas 
aromáticas são oxidadas pelas peroxidases, gerando radicais livres, que se juntam para 
formar produtos oligoméricos e poliméricos. Estes produtos tendem a precipitar em água, 
sendo a precipitação acompanhada pela remoção das aminas aromáticas e de outros 
compostos aromáticos das águas residuais (Karim e Husain, 2009). No entanto, a maioria das 
aminas aromáticas é resistente à acção da peroxidase.   
Por tudo o que foi dito anteriormente, a degradação biológica de poluentes orgânicos é 
o processo mais económico, mas a resposta destes métodos para as aminas aromáticas nem 
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sempre é muito eficaz. Assim, estes compostos persistentes têm que ser removidos por meio 
de tratamentos terciários, sendo a combinação dos processos biológicos com outros processos 
a resposta para este problema. No estudo efectuado por Fernandes et al. (2004) concluíu-se 
que após a remoção de cor de um efluente da indústria têxtil contendo corantes azo, por 
redução em ambientes anaeróbicos, as aminas aromáticas resultantes foram mineralizadas 
numa unidade de pós-tratamento, usando um método de oxidação anódica. 
Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas na aplicação 
de processos oxidativos avançados (POA), em particular a oxidação anódica, tem atraído 
grande interesse da comunidade científica. Estes processos, baseados na formação de radical 
hidroxilo (HO●), com elevado poder oxidante, são capazes de oxidar completamente uma 




2.2 Oxidação Anódica 
 
Nos últimos anos, um dos POAs que tem sido alvo de intenso estudo é a oxidação 
anódica utilizando ânodos com sobrepotencial de evolução do oxigénio elevado, como é o 
caso dos eléctrodos de BDD e de PbO2 (Martinez-Huitle e Brillas, 2009). 
Na oxidação anódica, a electricidade é usada como uma fonte de energia limpa para a 
degradação de poluentes orgânicos (Cui et al., 2009). Trata-se de um processo que pode 
funcionar a baixas temperaturas e, na maioria dos casos, sem adição de qualquer reagente, 
apenas necessitando de um electrólito suporte, geralmente já presente no efluente, e sem 
que ocorra a formação de lamas (Santos et al., 2008; Anglada et al., 2009; Martínez-Huitle e 
Brillas, 2009). Nestes métodos, os poluentes orgânicos podem ser convertidos em CO2 ou, 
eventualmente, em produtos biodegradáveis (Comninellis, 1994). 
A oxidação anódica depende de inúmeros factores, em particular, da natureza do 
material do elétrodo, da composição do electrólito suporte, da densidade de corrente 
aplicada, sendo que estes fatores influenciam a selectividade e a eficiência do processo, o 
mecanismo e, consequentemente, os produtos da reacção anódica (Muthuraman e Moon, 
2012). É de realçar o facto do material de elétrodo ser, possivelmente, o parâmetro mais 
importante na oxidação eletroquímica de produtos orgânicos (Panizza e Cerisola, 2005; 
Koparal et al., 2007).  
A oxidação dos poluentes na célula electrolítica pode dar-se por (Simond et al., 1997): 
•  Oxidação anódica directa na superfície do ânodo; 
•  Via radicais hidroxilo produzidos pela oxidação da água (oxidação indirecta);  
•  Via mediadores inorgânicos (oxidaçãoindirecta).  
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A oxidação directa ocorre, para potenciais inferiores ao sobrepotencial de evolução de 
oxigénio, por transferência de electrões entre os compostos orgânicos e a superfície dos 
elétrodos, podendo ocorrer em elétrodos de materiais eletrocatalíticos como a platina.  
Na oxidação indirecta, os compostos orgânicos são oxidados por intermédio de espécies 
oxidantes geradas continuamente no ânodo, podendo esta reacção ocorrer na mediação da 
superfície do ânodo, como acontece com o radical hidroxilo, ou no seio da solução, como 
acontece com o hipoclorito. 
Segundo estudos efectuados por Comninellis (1994), a natureza do material de ânodo 
influencia fortemente a selectividade e a eficiência da oxidação dos compostos orgânicos. O 
mesmo autor constatou que a oxidação de muito destes destes compostos só ocorria, sem 
perda de actividade do ânodo, a potenciais elevados, na zona de evolução de oxigénio, com a 
formação de radicais hidroxilo. O mesmo autor constatou ainda que alguns ânodos favoreciam 
a oxidação parcial e selectiva dos poluentes, enquanto outros, favoreciam a mineralização 
(Comninellis, 1994; Panizza et al., 2001). Para interpretar estes resultados, foi proposto um 
modelo para a oxidação de compostos orgânicos em elétrodos de óxidos de metais (MOx), com 
libertação simultânea de O2. Assim, o mecanismo pode ser descrito de acordo com o esquema 
apresentado na figura 2.1. Inicialmente, ocorre a oxidação da água com formação de radicais 
hidroxilo que, dependendo do tipo de ânodo, ficam fracamente adsorvidos, dando origem a 
MOx(
●OH) (equação 2.1) ou fortemente adsorvido, com incorporação do oxigénio na estrutura 
do óxido (equação 2.2): 
MOx + H2O MOx(
●OH) + H+ + e-                         (2.1) 
 
MOx + H2O  MOx+1  + H
+ + e-                                            (2.2) 
Por outro lado, também pode ocorrer a combustão do composto orgânico, por reacção 
com o radical hidroxilo fracamente adsorvido (equação 2.3): 
  
MOx(
●OH) + R  MOx + CO2 + z e
-+ z H+             (2.3) 
 
Outra reação possível é a oxidação selectiva parcial do composto orgânico (R), por 
reacção com MOx+1 (equação 2.4): 
 
MOx+1  + R  RO + MOx                                            (2.4) 
 
Na ausência de compostos orgânicos, ambas as formas descritas anteriormente 
produzem oxigénio molecular (equações 2.5 e 2.6): 
 
MOx+1   MOx + ½ O2 + 
 H+ + e-                             (2.5) 
 
  MOx(
●OH)  MOx + ½ O2 + 







Figura 2.1- Mecanismo de reacções que ocorrem na electrodegradação entre os poluentes e os materiais 
elétrodos (MOx) (Comninellis, 1994). 
 
De acordo com este modelo, os ânodos podem ser classificados em activos e não activos 
(Panizza e Cerisola, 2009; Muthuraman and Moon, 2012). Nos ânodos activos, o metal 
aumenta o seu estado de oxidação pela reacção com os radicais hidroxilo. Neste caso, os 
eléctrodos participam na oxidação de acordo com a equação 2.4 e o par redox actua como um 
mediador na conversão dos compostos orgânicos. 
Os elétrodos não activos são aqueles que já se encontram no seu estado de oxidação 
máximo, e que não participam na oxidação, e, de uma maneira geral, conduzem à 
mineralização dos compostos orgânicos (equação 2.3). Na prática, a maioria dos ânodos exibe 
um comportamento misto (Panizza and Cerisola, 2009). 
A existência de oxidação indirecta ou mediada, com diferentes espécies heterogéneas 
formadas a partir da água, conduz a dois grandes métodos: a conversão eletroquímica e a 
combustão ou incineração electroquímica. Na conversão eletroquímica os produtos orgânicos 
são selectivamente transformados em compostos biodegradáveis, normalmente ácidos 
carboxílicos, enquanto na combustão electroquímica os compostos orgânicos são 
completamente mineralizados, isto é, são oxidados a CO2 e iões inorgânicos. Este radical é o 
segundo radical mais forte, em termos de poder oxidante, só sendo superado pelo F2 
(Martínez-Huitle e Brillas, 2009). 
Os passos controladores de um processo de eletrodegradação de um composto orgânico 
podem ser a transferência de massa da solução para a superfície do elétrodo (processo 
controlado por difusão) ou a transferência de electrões para a superfície do ânodo (“controle 
cinético”) (Comninellis, 1994; Panizza et al., 2001). 
Comninellis e colaboradores (Comninellis, 1994; Panizza et al., 2001) desenvolveram um 
modelo matemático teórico que permite estimar a evolução do CQO e a eficiência de 
corrente para a combustão electroquímica de compostos orgânicos. 
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Quando a velocidade da reacção é controlada pelo transporte de massa (difusão), a taxa 








                      (2.7) 
onde a CQO  é a carência química de oxigénio (mg O2/ L), t é o tempo (s), A é a área do 
elétrodo (m2), V é o volume da solução (m3) e km é o coeficiente de transferência de massa. 











CQOCQO mi exp               (2.8) 
Sempre que a densidade de corrente aplicada é superior a um certo limite de 




lim      (2.9)   
o processo eletroquímico é controlado por transporte de massa, sendo F a constante de 






ECI       (2.10) 
 
 
2.2.1. Material de ânodo 
 
Tal como foi referido anteriormente o material de elétrodo pode ser o parâmetro mais 
importante na oxidação electroquímica de compostos orgânicos, influenciando os mecanismos 
e os produtos obtidos. A eficácia da oxidação anódica para o tratamento de efluentes 
depende largamente das propriedades dos ânodos e das substâncias orgânicas envolvidas no 
processo (Cui et al., 2009). De uma maneira geral, os materiais de elétrodo têm de satisfazer 
determinadas características, tais como (Pacheco, 2006): 
 apresentarem estabilidade mecânica, química e eletroquímica; 
 terem boa condutividade elétrica e resistência à desativação; 
 não participarem em reações que possam conduzir a um aumento de poluição; 
 serem de fácil preparação e de custo reduzido. 
De facto, a natureza dos materiais de ânodo influenciam a seletividade e a eficiência 
dos processos eletroquímicos. Assim, têm sido usados diferentes materiais como elétrodo, 
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nomeadamente materiais tais como PbO2, SnO2, Pt, IrO2, carbono vítreo, grafite e mais 
recentemente o Diamante Dopado com Boro (BDD).   
Tradicionalmente, os materiais de ânodo mais utilizados foram a platina, a grafite, o 
carbono vítreo e o paládio. Esses materiais mostraram degradar compostos orgânicos, mas 
com eficiências de processo baixas, principalmente devido ao envenenamento das suas 
superfícies e posterior deteorização (Comninellis e Pulgarin, 1991). Elétrodos tradicionais, 
tais como a grafite, o carbono vítreo e o níquel, não são efetivos para a oxidação anódica 
(Cui, et al., 2009; Costa et al., 2009; Panizza e Cerisola, 2005), pois podem apresentar uma 
rápida perda de actividade.  
Mais tarde, surgiram os designados ânodos dimensionalmente estáveis (DSA) feitos de 
óxidos metálicos depositados num substrato metálico, geralmente, titânio, dependendo o seu 
comportamento do óxido metálico utilizado. Assim, os eléctrodos preparados com uma 
camada de RuO2 e IrO2 parecem não apresentar uma elevada reatividade para a oxidação de 
compostos orgânicos (Comninellis, 1994; Simond et al., 1997), enquanto os eléctrodos com 
PbO2 e SnO2 têm demonstrado ser mais eficientes na sua degradação (Ciríaco et al., 2009: 
Santos et al., 2013) 
 A actividade anódica depende do valor do sobrepotencial de evolução do oxigénio 
para o material usado como ânodo, como se apresenta na tabela 2.1 (Chen, 2004). 
  
Tabela 2.1- Sobrepotencial de evolução do oxigénio em diferentes ânodos (Chen, 2004). 
Ânodo Sobrepotencial / V Condições 
Pt 1,6 H2SO4:0,5M 
IrO2 1,6 H2SO4:0,5M 
Grafite 1,7 H2SO4:0,5M 
SnO2 1,9 H2SO4:0,5M 
PbO2 1,9 HClO4:1 M 
Ti/BDD 2,3 H2SO4:0,5M 
 
Os ânodos com baixo potencial para evolução do oxigénio, tais como carbono, grafite, 
IrO2, RuO2, ou platina, têm um comportamento “activo”, permitindo apenas a oxidação 
parcial dos compostos orgânicos (Muthuraman and Moon, 2012). Por outro lado, a 
mineralização completa de compostos orgânicos pode ser obtida com grande eficiência pela 
oxidação usando ânodos não activos, que possuem um elevado sobrepotencial de evolução do 
oxigénio, sendo exemplos deste tipo de elétrodos o SnO2, o PbO2 e o BDD. 
 
O BDD e o Ti/PbO2 foram os usados neste trabalho, pelo que serão tratados com maior 
detalhe nas subsecções seguintes. 
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Elétrodo de Ti/Pt/PbO2 
 
Os elétrodos de PbO2 são aplicados em processos industriais tais como conversão de 
energia, síntese, processos de reciclagem e tratamento ambiental (Lee et al., 2000). Estes 
elétrodos podem ser obtidos pelo método termo-eletroquímico (Laurindo et al., 2000; 
Andrade et al., 2006) ou por eletrodeposição (Andrade et al., 2006). No método termo-
eletroquímico produz-se o elétrodo Ti/PbO através da decomposição térmica de Pb(NO3)2  e, 
posteriormente, oxida-se eletroquimicamente o chumbo a PbO2 (Laurindo et al., 2000). 
Assim, o PbO2 pode ser eletrogerado quer em soluções ácidas como alcalinas, que contenham 
iões Pb2+.  
Os elétrodos de dióxido de chumbo são caracterizados por um elevado sobrepotencial de 
evolução do oxigénio, sendo por isso um dos ânodos mais usados para a degradação 
eletroquímica de poluentes, particularmente quando são dopados com alguns catiões 
metálicos, o que melhora a transferência do átomo de oxigénio (Awad e Galwa, 2005).  
Em suma, os ânodos de PbO2 têm sido estudados devido à sua elevada condutividade 
eléctrica, e elevado sobrepotencial para a evolução de oxigénio, para além da sua inércia 
química e do baixo custo que apresentam quando comparados com os de BDD. Os elétrodos 
PbO2 apresentam uma elevada capacidade de oxidação de poluentes orgânicos, uma vez que 
podem reagir com o radical hidroxilo fisicamente absorvido (PbO2 (•OH)) na superfície do 
ânodo (Zhu et al., 2008). Segundo Quiroz e colaboradores (2005), os ânodos Pb/PbO2 
apresentam boas propriedades eletrocatalíticas para a oxidação de p-nitrofenóis.  
A mineralização do m-cresol com PbO2 é muito menos eficiente do que com o BDD, 
devido à menor capacidade de oxidação do PbO2(
•
OH). Todavia, é necessário um menor 
tempo de electrólise para o desaparecimento total do m-cresol com PbO2 do que com o BDD 
(Flox et al., 2009).  
Pereira (2009) verificou que o β-PbO2, aplicando uma densidade de 50 mA cm
-2, foi o 
material de elétrodo que apresentou o melhor desempenho em termos da redução da 
concentração herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacetico e da obtenção de uma maior taxa de 
redução do carbono orgânico. 
A actividade electrocatalítica do dióxido de chumbo depende do eletrólito suporte. Para 
a degradação dos corantes Acid Blue e Basic Brown, de entre vários electrólitos estudados, o 
que levou à completa degradação destes corantes foi o NaCl (Awad e Galwa, 2005). 
O aspecto mais crítico deste ânodo é a eventual libertação de iões chumbo para a 






Elétrodo de BDD 
Para obter BDD, os elétrodos de diamante podem ser dopados com diferentes 
concentrações de átomos de boro. Para uma dopagem moderada de 108 átomos de Boro por 
cm3 a resistividade é 104 Ω cm e o elétrodo tem um comportamento semi-condutor, enquanto 
numa dopagem elevada de 102 a 1021 átomos de Boro por cm3, a  resistividade diminui para 
10-3 Ω cm e, consequentemente, o material assume o comportamento de semi-metal (Panizza 
e Cerisola, 2005).  
O elétrodo de BDD pode ser obtido por deposição de vapor químico em vários 
substratos, tais como o silício (Si), titânio (Ti), nióbio (Nb), tântalo (Ta), molibdénio (W) ou 
carbono vítreo. O Si como substrato é muito frágil, o Nb, o Ta e o W são muito caros e a 
estabilidade da camada de diamante depositada no substrato de Ti ainda não é satisfatória, 
porque podem aparecer fissuras e causar a separação do filme de diamante durante a 
electrólise (Panizza e Cerisola, 2005).  
A tecnologia eletroquímica usada para a oxidação de vários tipos de poluentes sofreu 
um importante desenvolvimento com o surgimento dos elétrodos de BDD (Panizza e Cerisola, 
2005; Kraft, 2007; Luong et al., 2009). Os primeiros estudos conduzidos com estes elétrodos 
foram nas áreas de eletrosíntese, eletroanálises, e tratamento eletroquímico de efluentes e 
desinfeção de água potável (Panizza e Cerisola, 2005; Pecková et al., 2009). Com a utilização 
de filmes de diamante sintético, dopados, é possível realizar os processos oxidativos com 
elevada eficiência de corrente e sem perda de actividade, conduzindo à oxidação parcial ou 
total dos compostos orgânicos (Pacheco, 2006). 
O eléctrodo de BDD possui propriedades importantes que o distinguem dos elétrodos 
convencionais (Koparal et al., 2007), tais como, uma janela de potencial extremamente larga 
em eletrólitos aquosos e não aquosos (> 3V); estabilidade química mesmo em meios 
fortemente agressivos; estabilidade à corrosão; superfície inerte com baixas propriedades de 
adsorção e uma forte tendência para resistir à desativação; capacidade de dupla dupla e 
correntes de fundo muito baixas; sobrepotencial elevado para a evolução de oxigénio. As 
propriedades anteriormente mencionadas fazem do BDD um material bastante promissor para 
diversas aplicações em eletroquímica, nomeadamente, na degradação de compostos orgânicos 
com elevadas eficiências de corrente e com a possibilidade de conduzir à completa 
mineralização de uma vasta gama de compostos orgânicos (Panizza e Cerisola, 2005; Ciríaco 
et al., 2009; Kapalka et al., 2009, Martinez- Huitle and Brillas, 2009; Pecková et al., 2009; 
Cavalcanti et al., 2013). 
Tal como já foi mencionado anteriormente, dependendo do potencial aplicado, a 
oxidação de compostos orgânicos com elétrodos BDD pode seguir dois mecanismos: 
transferência directa de electrões na região de potencial antes da evolução de oxigénio 
(estabilidade de água), e a oxidação indirecta através de radicais hidroxilo eletrogerados, na 
região de potencial de evolução de oxigénio (decomposição água) (Panizza e Cerisola, 2005; 
Pacheco, 2006). Assim, a oxidação a potenciais inferiores à da evolução do oxigénio pode 
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resultar na desativação do elétrodo devido à formação de um filme passivante na sua 
superfície, como consequência da polimerização radicalar de produtos que são gerados 
anodicamente (Panizza e Cerisola, 2005). A potenciais na região de evolução do oxigénio, são 
gerados radicais hidroxilo que atuam como mediadores do processo de oxidação na vizinhança 
da superfície do elétrodo, propiciando a que os poluentes orgânicos sejam totalmente 
mineralizados (Panizza e Cerisola, 2005; Brillas et al., 2006; Kapalka et al., 2009). De facto, 
segundo Cavalcanti et al. (2013), o BDD é actualmente considerado o ânodo mais potente 
para oxidação anódica. 
 
 
2.2.2. Estudos de electrodegradação de aminas aromáticas 
A oxidação anódica de algumas aminas aromáticas tem sido estudada usando diferentes 
materiais de ânodo e sob diferentes condições: o ânodo de Pt foi utilizado no estudo 
eletrodegradação da anilina (Brillas et al., 1998), de cloroanilinas (Meinero and Zerbinati, 
2006) e do 5-amino-6-metil-2-benzimidazolona (Torres et al, 2003); O cloridrato de 4-amino-
dimetil-anilina foi eletrodegradada usando um ânodo de um óxido ternário de Ti/Ru-Ti-Sn 
(Zhang et al. 2006); os ânodos de Pt e de Ti-TiO2/RuO2 foram usados para degradar o 1-
aminonaftaleno-3,6-dissulfónico (Socha et al, 2005).  
O ânodo de BDD foi usado na oxidação anódica de várias aminas benzénicass com 
diferentes grupos substituíntes, tais como o ácido 3-amino-4-hidroxi-5-nitrobenzenosulfonico, 
ácido 5-amino-2-methoxibenzenosulfonico, 2,4-dihidroxianiline e benzeno-1,4-diamina 
(Pacheco et al., 2011), tendo sigo obtidos remoções de CQO superiores a 90% e remoções de 
TOC superiores a 60%. O ânodo de BDD também foi usado na oxidação anódica de aminas 












Materiais e Métodos 
Nesta secção, para além de se referirem os equipamentos e os reagentes utilizados 
durante o presente trabalho, faz-se uma descrição da célula electrolítica e das montagens 
utilizadas para os ensaios de eletrodegradação dos ácidos aminonaftaleno-sulfónicos com o 
ânodo de BDD e Ti/Pt/PbO2. Finalmente, apresenta-se uma descrição dos métodos usados 
para a monitorização dos ensaios de electrodegradação, medições de Carência Química de 
Oxigénio (CQO), Carbono Orgânico Total (TOC), Azoto total (TN), Análises 
Espectrofotometricas de absorção na zona do UV-Visível, Análises de Cromatografia Líquida 
de Alta Eficiência. 
 
3.1. Reagentes 
Na tabela 3.1. apresentam-se, a marca, o grau de pureza e a estrutura molecular de 
todos os reagentes utilizados nos ensaios de degradação electroquímica e nos métodos 
analíticos usados. 
 
3.2. Estudos por Voltametria Cíclica 
Os métodos voltamétricos são usados para investigar processos electroquímicos na 
superfície de elétrodos e como ferramenta para quantificação de analitos (Pecková et al, 
2009). 
No presente trabalho, foi estudado o comportamento electroquímico de soluções do 
electrólito suporte (sulfatos; 5g/L) e de soluções deste com os ácidos aminonaftaleno-
sulfónicos estudadas 4AN1S, 8AN2S e 5AN2S com concentrações de 1000 ppm.  
Estes estudos voltamétricos foram efectuados numa célula electrolítica convencional, 
de compartimento único, com três elétrodos, como elétrodo de trabalho foi utilizada uma 
placa de BDD (A= 1 cm2), como elétrodo de referência um elétrodo comercial de Ag/AgCl, KCl 
(sat), e como elétrodo auxiliar uma placa de platina (A= 2 cm2). Os voltamogramas foram 
obtidos usando-se um Potenciostato/Galvanostato Voltalab 40, modelo PGZ301, com 
aquisição automática de dados através do software VoltaMaster 4.  
Os voltamogramas cíclicos foram traçados para três intervalos de potencial entre -1 a 1 
V, -2 a 2 V e -3 a 3 V (vs Ag/AgClsat) utilizando-se para cada intervalo três velocidades de 
varrimento, 100 mV/s, 500 mV/s e 1000 mV/s. 
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3.3. Ensaios de Electrodegradação de ácidos aminonaftaleno-
sulfónicos 
 
Os ensaios electroquímicos dos ácidos aminonaftaleno-sulfónicos foram realizados numa 
célula de compartimento único. A célula é constituída por um ânodo de BDD ou de 
Ti/Pt/PbO2, com área imersa de 10 cm
2, e uma placa de aço inoxidável com igual área, como 
cátodo. Nos ensaios de oxidação anódica com BDD usou-se uma fonte de alimentação da 
marca Laboratory DC, modelo GPS-3030D; e nos ensaios com o Ti/Pt/PbO2 utilizou-se uma 
fonte de alimentação da marca Multimatrix, modelo XA3033. As placas de agitações usadas 
foram das marcas Metrohm e Agimatic-E, respectivamente, para os ensaios com BDD e com o 
Ti/Pt/PbO2. Na figura 3.1 encontra-se representada a montagem usada.  
 
 
Figura 3.1- Montagem usada nos ensaios de elctrodegradação dos ácidos aminonaftaleno-
sulfónicos 
 
Nos ensaios realizados, a concentração inicial dos ácidos aminonaftaleno-sulfónicos foi 
de 200 mg/L, tendo-se utilizado Na2SO4 (5 g/L) ou NaCl (5 g/L) como electrólito suporte.  
Todos os ensaios foram realizados à mesma densidade de corrente, 30 mA/cm2, tendo-
se utilizado para cada ensaio 220 mL de solução. A duração dos ensaios foi de 6 horas, e 
foram recolhidas amostras de 10 mL, em intervalos de uma hora. A velocidade de agitação 
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utilizada foi de 200 rpm. Na tabela 3.2 encontra-se uma compilação dos ensaios realizados 
para as diferentes aminas. 
 
Tabela 3.2- Ensaios das aminas naftalénicas para efeitos de comparação amina/ elétrodo/ electrólito  
 

























3.4. Métodos de Análise 
De seguida apresentam-se os métodos de monitorização usados para avaliar a eficácia 
da eletrodegradação das diferentes aminas naftalénicas. 
 
3.4.1. Carência Química de Oxigénio 
O método utilizado no presente trabalho para a determinação da Carência Química de 
Oxigénio foi o método titrimétrico com refluxo fechado descrito no Standard Methods 
(Greenberg et al.,1985). 
A CQO é uma medida do oxigénio equivalente da matéria orgânica contida numa 
amostra que seja susceptível de ser oxidada por um oxidante forte. Esta matéria orgânica é 
oxidada a CO2 e H2O, com a redução de uma quantidade equivalente de dicromato 





              (3.1) 
Depois da oxidação, o dicromato em excesso é titulado e os equivalentes de oxidantes 
consumidos durante a reacção são convertidos em mg O2/L de amostra. 
No método de titulação volumétrica, utiliza-se o Sulfato Ferroso Amoniacal como 







     (3.2) 
A cor vermelha acastanhada da ferroína é devida à formação de um complexo do ião 
ferroso com a fenantrolina, que tem lugar quando todo o dicromato é reduzido a Cr (III), e 
portanto um excesso de sulfato ferroso amoniacal resulta num excesso de Fe (II), como se 










       (3.3) 
A reacção da matéria orgânica com o dicromato é efectuada na presença de sulfato de 
mercúrio que é usado para eliminar interferências do ião cloreto; e na presença de sulfato de 
prata que actua como catalisador.  
Experimentalmente procedeu-se da seguinte forma: colocou-se num tubo de digestão 1 
mL de solução de digestão de dicromato de potássio, 1,5 mL de amostra e 2 mL de 
H2SO4/AgSO4 (através do doseador de ácido Socorex Calibrex 520). Cada amostra foi feita em 
duplicado, e foram efectuados sempre três brancos, nos quais se adicionou 1,5 mL de água 
destilada, e também dois padrões, nos quais a amostra é uma solução hidrogenoftalato de 
potássio com um valor de CQO de 500 mg O2/L. Depois de se adicionar ao tubo de digestão as 
quantidades acima referidas, estes foram fechados e homogeneizados (num vortex da marca 
VWR VV3), e sofreram digestão a 150ºC, no digestor Merk Spectroquant TR 420, durante duas 
horas. Por fim, depois de arrefecer, transferiu-se o conteúdo do tubo para um erlenmeyer, 
adicionou-se 4 gotas de ferroína e titulou-se o excesso de dicromato com sulfato ferroso 
amoniacal, usando-se um titulador automático da marca Metrohm, modelo 876 Dosimat Plus, 
 
3.4.2. Carbono Orgânico Total e Azoto Total 
Os teores de Carbono Orgânico Total (TOC) e Azoto Total (TN) foram determinados 
recorrendo-se a um analisador TOC da Shimatzu, modelo TOC-VCSH, acoplado a uma unidade 
de medida de TN, modelo TNM-1. 
O TOC é uma medida de carbono orgânico presente numa amostra (mg C/L), estando 
assim correlacionado com o teor total de matéria orgânica carbonada presente numa 
amostra. Nos ensaios de degradação, este parâmetro permite avaliar a taxa de mineralização 
(transformação dos produtos em CO2, H2O e sais inorgânicos) ao longo da electrodegradação. 
No equipamento usado, a concentração em carbono orgânico total é obtida pela diferença 
entre a concentração de carbono total (TC) e a concentração de carbono inorgânico. No caso 
do presente trabalho, como as amostras não continham formas de carbono inorgânico, 
considerou-se que o valor de TOC seria igual ao de TC. 
 
 19 
A amostra é injectada numa câmara de combustão a 680ºC, com um catalizador de Pt 
adsorvido em partículas de Al2O3, com um fluxo de ar puro, para que a matéria orgânica seja 
oxidada a H2O e CO2, e este último é quantificado num analisador de infravermelho 
dispersivo.  
Antes das leituras, todas as amostras com pH superior a 6 foram sujeitas a uma 
correcção de pH, utilizando-se uma solução de HCl 1 M, de forma a assegurar um pH entre 2 a 
3. Para a determinação deste parâmetro, todas as amostras foram diluídas 7,5 vezes. A 
calibração foi efectuada com soluções de hidrogenoftalato de potássio. 
O TN é uma medida de azoto total presente numa amostra (mg N/L). Assim, este 
parâmetro permitirá valiar a potencial eliminação azoto da solução devido à formação de uma 
das suas espécies gasosas. Tal como foi descrito anteriormente para o TOC, o azoto existente 
na amostra é oxidado na câmara de combustão formando-se monóxido de azoto e dióxido de 
azoto. Estas espécies azotadas reagem então com o ozono (gerado no aparelho) para formar 
dióxido de azoto num estado excitado. Esta espécie excitada, quando regressa para o estado 
fundamental emite uma radiação, que irá ser medida por um detector de quimilumniscência.  
Para a determinação do TN, as amostras foram todas diluídas 2 vezes. A calibração foi 
efectuada com soluções de nitrato de potássio. 
 
3.4.3. Espectrofotometria de absorção no UV-Visível  
A espectrofotometria de absorção molecular no UV-Visível é um método que se baseia 
na absorção de fotões de luz por uma molécula. A absorção de radiação electromagnética na 
região do UV-visível tem por base sobretudo transições electrónicas ( *  ). As bandas 
características do naftaleno situam-se pelos 221, 286 e 312 nm (Silverstein et al., 1994). 
Neste trabalho em concreto, foram seguidas as alterações dos espectros das amostras 
recolhidas ao longo do tempo de electrólise dos ácidos aminonaftaleno-sulfónicos. As 
alterações no perfil do espectro destes compostos, nomeadamente, a diminuição ou aumento 
de algumas das suas bandas características e o aparecimento de novas bandas a 
comprimentos de onda distintos, poderão fornecer informações gerais sobre a fragmentação 
dos compostos iniciais e/ou a formação de novos compostos. 
Os espectros foram traçados num intervalo de varrimento de comprimentos de onda 
entre 200 e 600 nm. Os espectros foram traçados num espectrofotómetro de absorção no UV-
Vis da marca Shimadzu, modelo UV-1800. 






3.4.4. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
A técnica de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) com um detector 
espectrofotométrico foi utilizada no presente trabalho para seguir o decaimento da 
concentração das aminas estudadas ao longo da sua degradação electroquímica.  
A análise cromatográfica foi efectuada utilizando-se um sistema de HPLC da Shimadzu, 
que possui as seguintes componentes: uma unidade de desgaseificação dos eluentes, modelo 
DGU-As prominence, bomba quartenária LC-20 AD, um forno para colunas CTO-20Ac e um 
detector espectrofotométrico de fotodiodos SSPD-M20A. 
Para a análise das amostras obtidas nos ensaios de electrodegradação dos três ácidos 
aminonaftaleno-sulfónicos foi usada uma coluna RP-18 de fase reversa, Purosphere® STAR 
(Merck), com dimensões de 250 mm x 4 mm e a fase estacionária é constituída por partículas 
de 5 µm de diâmetro. Foi usada uma pré-coluna com as mesmas características que a coluna 
analítica. Para a determinação dos compostos estudados, foram usadas as seguintes condições 
cromatográficas:  
 Fase móvel: uma mistura de tampão fosfato (20 mM),  pH  6,9 : metanol, na 
proporção de 70:30 (v:v), modo isocrático 
 Fluxo: 0,8 mL/min 
 Volume de injecção: 20 µL 
 Temperatura da coluna: 25 ºC 
 Comprimento de onda de detecção: 320 nm 
 
Na figura 3.2 apresentam-se as curvas de calibração obtidas para cada um dos ácidos 
aminonaftaleno-sulfónicos. 
A determinação da amónia e do ião oxalato foi efectuada por comatografia íonica 
usando o equipamento de HPLC, descrito anteriormente, mas usando um detector de 
condutividade da marca Shimatzu, modelo CCD-10 Avp. Para a determinação do NH4
+ usou-se 
uma coluna da Shodex YK-A, com dimensões de 100 mm x 4,6 mm. Para o ião oxalato usou-se 
uma coluna Shodex IC I-524A, com dimensões de 100 mm x 4,6 mm. Foram usadas pré-colunas 
com as mesmas características que as colunas analíticas.  
Para a determinação do anião foram usadas as seguintes condições cromatográficas:  
 Fase móvel: uma solução com 2,5 mM de ácido ftálico e 2,3 mM tris(hidroximetil) 
aminometano, modo isocrático 
 Fluxo: 1,5 mL/min 
 Volume de injecção: 20 µL 





Para a determinação do catião foram usadas as seguintes condições cromatográficas:  
 Fase móvel: uma solução aquosa com 5 mM ácido tartárico, 1mM ácido dipicolinico 
e 24 mM de ácido bórico, modo isocrático 
 Fluxo: 1,0 mL/min 
 Volume de injecção: 20 µL 
 Temperatura da coluna: 40ºC 
 
 Na figura 3.3 apresentam-se as curvas de calibração obtidas para os ácidos 
aminonaftaleno-sulfónicos estudados. 
 
Figura 3.2- Curvas de calibração das aminas naftalénicas 
 
 





Todas as amostras e os eluente foram previamente filtradas usando, respectivamente, 
filtros de seringa com uma membrana de polipropileno de 0,45 m  (VWR), e filtros de 
polipropileno hidrofilico (PAL), de 0,45 m (filtração a vácuo). Todas as soluções aquosas 








































Resultados e Discussão 
Nesta secção, são apresentados os resultados obtidos ao longo deste trabalho 
laboratorial. Na primeira parte são apresentados e discutidos os voltamogramas cíclicos 
obtidos para os diferentes ácidos aminonaftaleno-sulfónicos, entre -3 a 3 V e às diferentes 
velocidades de varrimento de 100 mV/s, 500 mV/s e 1000 mV/s. Nos subcapítulos seguintes 
são discutidos os resultados obtidos na oxidação anódica das aminas estudadas. 
4.1. Voltametria Cíclica 
A voltametria cíclica é uma técnica que visa a interpretação da estabilidade de 
compostos quando submetidos a um potencial elétrico, indicando a possibilidade de 
ocorrência de reações de oxidação-redução das aminas estudadas na zona de estabilidade do 
solvente ou do eletrólito, neste caso, a água e o sulfato de sódio (5 g/L). A figura 4.1 diz 
respeito às voltametrias cíclicas efetuadas com as três aminas. Nestes voltamogramas 
podemos observar que as aminas 4AN1S, 8AN2S e 5AN2S podem ser oxidadas a potenciais 
antes da zona de evolução de oxigénio, como se pode constatar nos respetivos 
voltamogramas, traçados a várias velocidades de varrimento e que apresentam vários picos 
anódicos consecutivos, que se encontram melhor definidos para velocidades de varrimento 
mais baixas.  
Na figura 4.2, onde se encontram os voltamogramas efetuados a 100 mV/s, podemos 
verificar que: 
 O voltamograma só com o eletrólito apresenta um pico anódico a 1,7 V vs Ag/AgCl, 
KClsat, que antecede a evolução de oxigénio e que corresponde à oxidação do 
sulfato a persulfato. Comparando com os voltamogramas das aminas verificamos que 
todas elas apresentam picos anódicos a potenciais inferiores ao da oxidação do 
eletrólito, mas que para a amina 5AN2S, a corrente na zona do pico de oxidação do 
eletrólito é bastante superior à do eletrólito, parecendo sofrer um terceiro processo 
de oxidação mais significativo que as outras 2 aminas. 
 As aminas 8AN2S e 5AN2S apresentam um perfil voltamétrico mais próximo, talvez 
pelo fato de apresentarem os grupos substituintes em anéis distintos, 
contrariamente à amina 4AN1S cujos grupos substituintes se apresentam no mesmo 
anel e também por ambas estarem inicialmente na forma protonada. No entanto, 
comparando os voltamogramas da amina 5AN2S com o da 8AN2S, a primeira 
apresenta uma maior intensidade de corrente nos 2 primeiros picos anódicos o que 
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parece indicar que a oxidação é favorecida quando os 2 grupos substituintes estão 
localizados em oposição nos dois anéis nafatlénicos.  
 
Figura 4.1 - Voltametrias cíclicas para os sistemas 1000 mg/L de amina+solução Na2SO4, 5 g/L: a) 4AN1S; 




 A amina 4AN1S é aquela cujo primeiro pico de oxidação aparece ligeiramente mais 
tarde, apresentando um perfil voltamétrico um pouco diferente das outras duas, o 
que se deverá ao fato de esta amina inicialmente já estar na forma de sal e as 
outras na forma protonada, além de ter os dois grupos substituintes no mesmo anel. 
 Pelo comportamento voltamétrico a amina cuja degradação se prevê que seja 
bastante mais fácil é a 5AN2S, seguida pela 8AN2S e finalmente a 4AN1S. 
 
 
Figura 4.2 - Voltametrias cíclicas para os sistemas formados pela amina (1000 mg/L) + Na2SO4 (5 g/L) a 
uma velocidade de varrimento de 100 mV/s. Ânodo: BDD, 10 cm2. 
 
4.2. Análise da degradação das aminas por espectroscopia UV-
Visível 
Os espectros de absorção de UV-Visível dão-nos a conhecer a forma como ao longo do 
ensaio de oxidação anódica o espectro de absorção da solução em estudo se modifica, dando 
a entender que, por um lado, a remoção dos poluentes persistentes acontece sempre que se 
verificam reduções de absorvência relativas às bandas características das aminas, e, por 
outro, há formação de novas ligações químicas sempre que se observa o aparecimento de 
novas bandas a comprimentos de onda distintos dos observados para as bandas de absorção 
características das aminas em estudo.  
Na figura 4.3 apresentam-se os espectros de absorção de UV-Visível das amostras 
recolhidas ao longo do tempo para os ensaios realizados com a amina 4AN1S, que apresenta 
 
 26 
bandas de absorção características aos 220 nm, 240 nm e 325 nm. Quando se utiliza o NaCl 
como eletrólito suporte no ensaio de degradação anódica, as bandas característicos da amina 
já não são visíveis ao fim da primeira hora de ensaio, quer se utilize o ânodo de BDD ou o de 
Ti/Pt/PbO2. Por outro lado, quando se utiliza como eletrólito suporte o sulfato de sódio a 
degradação da amina parece ser mais atenuada, pois há uma redução gradual da intensidade 
das bandas de absorção. Em relação aos materiais de elétrodo, a diminuição da intensidade 
de absorção das bandas características é sempre mais rápida para os ensaios realizados com o 
elétrodo de Ti/Pt/PbO2. Para esta amina, praticamente não se observa a formação de 
turvação da solução, qualquer que seja o elétrodo ou o eletrólito usados. 
 Os espectros de absorção de UV-Visível das amostras recolhidas ao longo do tempo para 
os ensaios realizados com a amina 5AN2S encontram-se ilustrados na figura 4.4. As bandas de 
absorção características desta amina são a 214, 244 e 322 nm e, também aqui, quando se 
utiliza o NaCl como eletrólito suporte ao fim da primeira hora de ensaio as bandas 
características da amina já não são visíveis. Quando a eletrodegradação é na presença de 
sulfatos, também para esta amina se dá uma redução gradual da intensidade as bandas de 
absorção características, tanto quando se usa como ânodo o BDD como o Ti/Pt/PbO2. Esta 
amina apresenta tendência para a formação de turvação quando o electrólito suporte é o 
sulfato de sódio. 
Os espectros de absorção de UV-Visível das amostras recolhidas ao longo do tempo para 
os ensaios realizados com a amina 8AN2S (figura 4.5), cujos máximos de absorção 
característicos se encontram a 216, 230, 246 e 340 nm, apresentam um comportamento muito 
semelhante ao anteriormente descrito para as outras aminas.  
Nas três aminas é possível verificar que no caso em que se utiliza o NaCl como 
eletrólito, há formação de uma banda de absorção, com máximo aos 290 nm, que 
corresponde à formação de hipoclorito. A intensidade desta banda é mais acentuada quando 

















Figura 4.3 - Espectros de absorção no UV-Visível para a degradação da amina 4AN1S, ao longo das 6 h, 







Figura 4.4 - Espectros de absorção no UV-Visível para a degradação da amina 5AN2S, ao longo das 6 h, 








Figura 4.5 - Espectros de absorção de UV-Visível para a degradação da amina 8AN2S, ao longo das 6h, 







4.3. Análise da remoção de CQO, TOC e Abs  
 
O estudo da remoção de CQO e de TOC ao longo dos ensaios de eletrodegradação das 
diferentes aminas foi efetuada testando dois eletrólitos suporte, o sulfato de sódio e o cloreto 
de sódio, e dois materiais de elétrodo diferentes, o BDD e o Ti/Pt/PbO2.  
Nas figuras 4.6 a 4.8 apresentam-se os resultados da oxidação anódica para as três 
aminas em estudo, expressos como medidas de CQO/CQO0, de TOC/TOC0 e de Abs/Abs0, esta 
última para dois dos comprimentos de onda característicos de cada uma das aminas. Os 
comprimentos de onda usados foram escolhidos de modo a evitar a influência nos resultados 
de absorvência do hipoclorito formado aquando da utilização do NaCl com 
eletrólito.
 
Figura 4.6- Variação relativa de CQO, TOC e Abs, a 220 e 240 nm, para o ensaio realizado com a amina 





Figura 4.7- Variação relativa de CQO, TOC e Abs, a 214 e 244 nm, para o ensaio realizado com a amina 






Figura 4.8- Variação relativa de CQO, TOC e Abs, a 216 e 246 nm, para o ensaio realizado com a amina 




Para a amina 4AN1S os melhores resultados foram obtidos com o ânodo de BDD quando 
se utilizou o sulfato de sódio como eletrólito. Neste ensaio, as curvas de CQO e de TOC 
apresentam decaimentos idênticos, apontando para uma mineralização elevada da amina. As 
remoções de TOC no ânodo de Ti/Pt/PbO2 são, em geral, inferiores, em particular quando se 
utiliza o NaCl como eletrólito. Para este último caso, observa-se uma estagnação no 
decaimento da absorvência, que deve ser provocada pela formação de uma ligeira turvação, 
pouco visível na figura 4.3. O NaCl quando usado como eletrólito reduz a extensão da 
mineralização da amina, pois as diferenças entre CQO e TOC são sempre superiores, qualquer 
que seja o elétrodo, indicando que os metabolitos presentes na solução estão bastante 
oxidados, mas não deram origem a compostos contendo carbono que sejam voláteis, como o 
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CO2. As remoções da absorvência em geral superiores às de CQO ou TOC indicam a destruição 
dos sistemas aromáticos, que estão na origem das absorvências aos comprimentos de onda em 
estudo. 
Os resultados obtidos para o estudo efetuado com a amina 5AN2S (figura 4.7) mostram 
que quando se utiliza o NaCl como eletrólito a remoção de TOC é baixa, em particular quando 
se utiliza como elétrodo o Ti/Pt/PbO2, em que praticamente não há remoção de TOC. Para 
esta amina o estudo apresenta-se com algumas limitações, pois para alguns dos testes 
efetuados foram obtidos valores incorretos, assumidos como erros experimentais, mas que 
não puderam ser repetidos.  
Em relação à degradação da amina 8AN2S (figura 4.8), os melhores resultados também 
foram obtidos com o ânodo de BDD e usando como eletrólito o sulfato de sódio. O cloreto de 
sódio, com o BDD, embora leve a um decaimento inicial de CQO superior, com o decorrer do 
ensaio o rendimento do processo é reduzido. A utilização do Ti/Pt/PbO2 como ânodo também 
para esta amina leve a remoções de TOC muito inferiores às de CQO. Este elétrodo, quando 
se utiliza juntamente com o sulfato de sódio, parece apresentar tendência para a formação 
de turvação.  
Na Tabela 4.1 apresentam-se as remoções de CQO e de TOC obtidas ao fim de 6 h para 
os diferentes tipos de ensaios realizados. Verifica-se que a amina 4AN1S apresenta uma maior 
taxa de remoção de CQO e de TOC. Em relação ao material de elétrodo, o BDD apresenta em 
todas as aminas maior taxa de remoção de CQO e de TOC quando comparado com o de 
Ti/Pt/PbO2. 
De um modo geral, podem ser tiradas as seguintes conclusões: 
 A oxidação anódica com o ânodo de Ti/Pt/PbO2 dá-se com uma remoção baixa de 
TOC. Este facto parece excluir a possibilidade de adsorção elevada das aminas à 
superfície do elétrodo, pois se houvesse adsorção a transferência direta de eletrões 
seria facilitada e a molécula adsorvida poderia ser completamente mineralizada. 
Assim, o comportamento deste elétrodo parece ser idêntico ao do BDD, que se sabe 
ser pouco efetivo para a adsorção.     
 A existência de cloreto em solução vai reduzir o decaimento do TOC. Este facto pode 
estar relacionado com a formação de hipoclorito, que vai levar a uma menor 
formação de radicais hidroxilo, que devem ser mais eficientes para a mineralização 
dos compostos. 
Ao longo dos ensaios, são vários os exemplos de formação de turvação nas soluções. Esta 
turvação deve ser provocada pela formação de intermediários, que vão dar reações de 






Tabela 4.1- Taxas de remoção de CQO e TOC para os ensaios realizados com as diferentes aminas  







Na2SO4 98,19 85,30 
NaCl 82,76 72,67 
Ti/Pt/PbO2 
Na2SO4 95,14 89,11 
NaCl 90,57 50,75 
5AN2S 
BDD 
Na2SO4 62,22 (*) 
NaCl 83,17 53,13 
Ti/Pt/PbO2 
Na2SO4 (*) (*) 
NaCl 71,95 (*) 
8AN2S 
BDD 
Na2SO4 97,16 91,03 
NaCl 86,94 74,89 
Ti/Pt/PbO2 
Na2SO4 57,90 32,98 
NaCl 77,87 (*) 






4.4. Análise por HPLC do decaimento das diferentes aminas   
Através de análises efetuadas por HPLC às amostras recolhidas ao longo dos ensaios é 
possível verificar que a concentração das aminas vai decaindo ao longo do tempo (figura 4.9), 
sendo sempre muito mais rápida no caso em que o eletrólito suporte é o NaCl – a degradação 
das aminas é completada em cerca de 30 min em NaCl e em 360 min em Na2SO4. Os resultados 
dos ajustes cinéticos (insets da figura 4.9 e Tabela 4.2) mostram que a reação de degradação 
é, em geral, de pseudo-primeira ordem, excetuando-se os casos da amina 4AN1S, em NaCl, 
para os dois ânodos estudados.  
Nos casos em que foi possível determinar a constante cinética para os dois eletrólitos, 
verificou-se que com NaCl esta constante apresenta um valor cerca de 20 vezes superior. 
Verifica-se também que para a amina 5AN2S as constantes cinéticas são superiores com o 
BDD, qualquer que seja o eletrólito, enquanto para a amina 8AN2S, as constantes cinéticas 
apresentam valores superiores para Ti/Pt/PbO2, embora a diferença seja aqui muito reduzida.   
 
Tabela 4.2 - Resultados dos ajustes cinéticos representados nos insets da Figura 4.9 








R² = 0,990 
y=-0,0127x+5,258 
R² = 0,98 
y =-0,0083x+4,891 
R² = 0,992 
NaCl -- 
y=-0,1819+5,126 
R² = 0,92 
y=-0,216x+4,908 




R² = 0.88 
y=-0,0104x+5,111 
R² = 0,92 
y =-0,0086x+4,849 
R² = 0,95 
NaCl -- 
y=-0,1605x+5,249 
R² = 0,990 
y = -0,2177x + 5,0692 
R² = 0,98 
 
Em relação as aminas degradadas com o Ti/Pt/PbO2, estas apresentam uma velocidade 
de remoção maior na primeira hora e da primeira hora, uma remoção muito reduzida durante 
a segunda hora, da segunda à terceira hora a velocidade de remoção volta a aumentar e da 
terceira à sexta hora a remoção é muito baixa, sendo quase nula. Na 4AN1S este 
comportamento não se verifica a partir da terceira hora mas sim da quarta hora. Estas 
oscilações, no decaimento da concentração das aminas, podem ser provocadas pela formação 
de produtos intermédios de mais fácil degradação, que se vão sobrepor à degradação da 
amina. Não se pode, contudo, excluir a hipótese de erro experimental, embora este 






Figura 4.9 - Variação no tempo da concentração das aminas, determinada por HPLC, para os ensaios de 
oxidação anódica usando diferentes materiais de ânodo e de eletrólitos suporte. Insets: 








4.5. Evolução do azoto total, dos iões amónia e oxalato ao longo 
da oxidação anódica  
 
Aquando do estudo da degradação de algumas aminas aromáticas (Pacheco et al., 2011) 
verificou-se a formação de amónia como resultado da eliminação do azoto orgânico existente 
nas aminas. Assim, decidiu-se estudar a variação da concentração deste ião ao longo dos 
ensaios, por cromatografia iónica. Este estudo foi complementado com a determinação do 
azoto total, para perceber se para além do azoto orgânico poder ser convertido em azoto 
amoniacal, também existia a possibilidade do azoto ser eliminado, por exemplo, por 
formação de N2.   
Uma vez que o ião sódio interferia com a determinação do ião amónia por cromatografia 
iónica no equipamento usado, estes ensaios foram efetuados usando como eletrólito o sulfato 
de potássio, 2,5 g/L, com o elétrodo de BDD. 
Está bem documentada na literatura a tendência para a formação de ácidos carboxílicos 
de cadeia curta durante a oxidação anódica com ânodos de BDD (Michigami, et al., 1996). 
Assim, a concentração do ião oxalato foi também seguida por cromatografia iónica.  
Na figura 4.10 apresentam-se os resultados obtidos para os iões amónia e oxalato em 
ensaios de oxidação anódica com o elétrodo de BDD. Verifica-se que na degradação de todas 
as aminas a concentração de amónia cresce sempre ao longo dos ensaios, apresentando a taxa 
de formação de amónia a seguinte ordem: 8AN2S> 5AN2S> 4AN1S. Em relação à variação do 
ião oxalato (figura 4.10), que já existia no início do ensaio, pois é um percursor para a 
formação das aminas, também se dá a formação deste ião como um produto da degradação 
das aminas, sendo que a sua taxa de formação durante a degradação das aminas é muito 
semelhante para as aminas estudadas.  
Em relação à variação da concentração de azoto total ao longo dos ensaios realizados 
com as três aminas, com os elétrodos de BDD e de Ti/Pt/PbO2, usando como eletrólito sulfato 
de sódio ou cloreto de sódio, os resultados estão apresentados na figura 4.11. A sua 
observação permite concluir que quando se utiliza sulfato de sódio como eletrólito, 
independentemente da amina em estudo e do ânodo utilizado, não há praticamente 
eliminação de azoto, o que quer dizer que o azoto orgânico é transformado em azoto 
amoniacal, mas não é eliminado da solução. Quando o eletrólito é o cloreto de sódio, 
qualquer que seja a amina em estudo ou o ânodo usado, durante a primeira hora de ensaio há 
uma eliminação superior a 50% do azoto presente inicialmente como azoto orgânico. O azoto 
remanescente, e de acordo com os resultados apresentados na figura 4.10, deverá estar na 





Figura 4.10 - Evolução da concentração dos iões amónia e oxalato ao longo da oxidação anódica das 
aminas 4AN1S, 5AN2S e 8AN2S com o elétrodo de BDD e usando como eletrólito suporte 





Figura 4.11 - Evolução da concentração em azoto total ao longo dos ensaios de oxidação anódica das 
aminas 4AN1S, 5AN2S e 8AN2S realizados com os ânodos de BDD e de Ti/Pt/PbO2 e usando 







Na sequência do presente estudo, destacam-se as seguintes conclusões: 
As aminas naftalénicas comportam-se de maneira diferente em relação à 
eletrodegradação, pois tanto o material elétrodo como os eletrólitos influenciam a sua 
eficiência. 
Através da análise de voltametria cíclica, podemos assumir que a estabilidade relativa 
das aminas em estudo é diferente quando submetidas a um potencial elétrico. Assim, pode 
prever-se que a degradação seja mais fácil para a 5AN2S, depois para a 8AN2S e a 4AN1S será 
a mais difícil de degradar. 
Por espectroscopia UV-Visível foi possível verificar diferentes comportamentos de 
electrodegradação devido a ação dos diferentes eletrólitos suporte. Quando se usa o cloreto 
de sódio como electrólito, as bandas características da amina deixam de ser visíveis no final 
de uma hora de ensaio, sendo a degradação com sulfatos mais atenuada. Em relação aos 
elétrodos, também se verifica que ocorre uma diminuição da intensidade das bandas mais 
rápida nos ensaios com o Ti/Pt/PbO2 quando comparado com os com o BDD. 
Em termos gerais, a utilização do sulfato de sódio como electrólito leva a maiores 
percentagens de remoção de CQO e de TOC. Verificou-se que a amina 4AN1S com Na2SO4 é a 
que apresenta maior taxa de remoção de CQO e de TOC. A oxidação anódica com o ânodo de 
Ti/Pt/PbO2 conduz uma remoção de TOC sempre inferior à do elétrodo de BDD. Além disso, a 
presença de cloretos também reduz o decaimento de TOC. 
Usando a técnica de HPLC é possível verificar que a concentração das aminas vai 
decaindo ao longo do tempo. As aminas degradadas na presença de cloretos e de sulfatos 
apresentam características diferentes, sendo as curvas de remoção de amina na presença de 
cloretos muito mais rápida e eficaz. 
A oxidação anódica das diferentes aminas em diferentes condições experimentais 
mostrou ser de pseudo primeira ordem, sendo a constante cinética para a reação cerca de 






Numa perspetiva de completar este trabalho, seria útil verificar a eliminação dos 
compostos azotados para ensaios na presença de cloreto, nomeadamente a determinação da 
amónia. Para além disso, seria de todo o interesse a determinação de nitritos e nitratos, para 
perceber a tranformação do azoto orgânico ao longo dos ensaios de oxidação anódica. 
Será ainda necessário, repetir alguns ensaios, cujos resultados não foram os esperados, 
de forma a verificar a sua veracidade. 
O estudo de outras aminas naftalénicas é também de todo o interesse, de forma a 
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